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THE BEHAVIOR OF EGG YOI.K CEPHAUNS IN THE AUTOXlDATION 
OF THE METHYL OLEATE FRACTION OF OUVE OIL 
BY CHIEKO URAKAMI， SACHlKO KIYOHARA， HARU 
KAMEYAMA AND HIROKO TANAKA 
序諸
食用油脂及び含脂食品の抗酸化剤の作用について，基質の相遣により均ーた結果が得られ主主いと
いう根本的君主問題がある。 即ち動物油脂K対して抗酸化作用を示すものが植物油では示さたかった
り，或は同一化合物が液状油脂と乳化合脂食品とでは金〈相反する作用を示すたどで‘毒うる。 ζのよ
うた問題について.最近基質中の水分，微量の脂肪酸， ~は痕跡の金属(泊脂の接触還元に用いら
れた金属触媒から来る)の影響等に関する多〈の報告が見られる。然しとれらはとの複雑君主問題の
解明からは程遠いものである。従って抗酸化剤の作用に関しては今後益k基礎的君主研究が望まれる
わけで，当研究室でも食用油脂及び含脂食品の抗酸化剤として，毒性の少たいリン脂休系の化合物
について一連の基礎的研究を行たって来た。
一般に治脂の抗酸化剤としては毒性の強い BHT，NDGA等フヱノ ール系のものが知られてい
る。然し最近 Bishovらりは乳化冷凍乾燥した食品のモデルシステムで除，フエノール系のものは
抗酸化作用を余り示さ君主いが、天然りン脂休が強い作用を示したと報告し，Togashi i?')も問機ゑ
結果を得ている。とのようにりン脂休は乳化剤としてばかりでたし抗酸化剤として改めて注目さ
れつつある。 Bishovらの用いたリン脂休は%レシチン，うもセフアリンと%イノシタイドから成る
混合物で、とれらのうちどれが抗酸化作用に寄与しているか明らかで君主い。とれらのうち，レシチ
ン除抗酸化作用を示さたい事が既に報告されており・べ 叉当研究室でも同様た結果を得ている"。
従ってセフプリンとイノシタイドが抗酸化作用に関係していると考えられる。然しセフア リ;/~就
て当研究室で得た数コの笑験例司及び抗酸化作用に関する Workinghypothesis勾から考えると，
液状の基質に対しては作用が君主いと考えられる。イノシタイドについては未だ笑験は行ってい君主い
が，理論的にはかたり強い作用を示すものと考えられる。
当研究室でセフア Pンに関する実験が進行している聞に， Haabηの報告があった。彼はパター泊
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を基質としてセフアりンの作用を調べた結果，抗酸化作用があるという結果を得ている。 ζれは当
研究室で得た結果とは全く相反するものであるが，両者の聞には基質の相違がある.前にも述べた
如しとれは抗酸化剤の根本問題にふれる事で興味深いものがある。ととに報告する結果は Haab
の結果を考慮して得たものであるから，簡単tcパタ一泊を基質とした場合について紹介して置く。
先ず基質の組成は第1表に示す如<.不鹸イヒ物を除去したものと，そうでたいものとで前者の場
合でも0.20%の不ケン化物及び0.04%のコレステロ ールが存在している.前述の如〈基質の微量成
分が抗酸化作用に影響を及ぼす事が知られているから，とのような成分がセフアリン分子に及ぼす
影響を無視する事政出来ゑぃ。 叉分析表にたい微量成分，例えば，フリ ーの脂肪酸，蛋白質，アミ
ノ酸等についても，考慮する必要があ
ると考える。そ ζで，今回の実験では
コレステローノレとグノレコーズの影響を
調べて見た。不ケン化物については組
成が不明であるので行わたかった。グ
ルコーズの添加を試みたのは， リン脂
休が7J<.溶性の糖類やアミノi駿を溶解す
る性質を有するというBaer')の報告に
よるものでるる。
第 1衰 ノマタ-il自試料の分析値
PL UM a-Toc β-C Ch SN IN 
試籾池 % % r/g -r/g % 
A 。0.40 36 7.1 0.28 228 31.0 
B 。0.20 。 。0.04 227 30.8 
A バタ 泊ー ;B 不敵化物を除去したパタ一泊;
PL リン臆体;UM不自白化物;a-ToC aートコフ£ ロー ル;
βーC βーカロチン;Chコレステロール;SN j量化価;
IN 沃素価
次ぎに抗酸化剤のセフプリン試料でるるが. Haab除牛乳より得たセフプ リン及び合成 L-αー
Dimyristoyl-phosphatidylethanolamine .を用いており，後者は Baer氏より寄贈されたもの
である。とれば我々が前報告町に使用したものと同ーのものであると考えられる。前回の笑験でと
の合成セフアリンを充分用いる事が出来たかったので，今回は卵黄より単離したセフプリンを用い
る事にした。然し卵黄セフプリンは不飽和度の高い脂肪酸を有し，酸素股収速度(即ち，酸化され
る事を意味する)はか怒り早い事が知られている町。そとで，との不飽和を少完工〈するため.接触
還元を行たった。
Haab除セフアりンの抗酸化作用について次きeのようた結果を得ている。パタ一泊500Cの自動
酸化中で.0.1%のセフアリンはトコフエローノレより強い作用を示し， 両者を添加すると相乗作用
を示す。叉濃度について，セフア Hンの0-0.8%添加は作用を増加させるが.0.8-2%では減少さ
せる。今迄の当研究室の笑験では0.1%.添加を試みていたので，今回は0.5及び0.8%の濃度を試
みた。
以上二つの実験目的の外に Bishovらりの実験条件に見られる水分の影響を知るために，乳化基
質について予備笑験を行たって見た。
実 験
1. メチルオリエー卜 (MO)
く2) 
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日本油脂株式会社のオリ ーブ泊を Kepplerらの方法")で 〈尿紫処理法)オレイン酸フラグシ翠ン
を分離し， ζれをメタノ ーノレでエステル化し，精製した。
2.セ フ アリン
Rhodes-Leaの方法叫により(カラムクロマト法)卵黄セフアリンを待，とれを更に Hanahan
の方法叫により接触還元した。溶媒を溜去した後に得られた粗結晶をヂオキサンから再結晶し，更
にシリカグノレカラムを通して精製し，使用直前迄 P，O，を入れた真空デシケーター中で乾燥し?と。
基質に添加する直前にCHCl，;石油エーテノレ (2;3)の混合溶媒にとかした。 りン濃度の定量から
セフアリン濃度を11.8mgjml~調製した。
3. コレステロール
和光純薬工業株式会社の一級のもので， m.p. 147-150oC， (α)D"ー 39，を用いた。
4. グル コーズ
市販の高純度のものを用いた。
5.事L化猷料
Methocel (Dow Chemical Co.) ;水 ;M02.5 ; 25 ; 10の割合で混合したものをホモゲナイ
ザーで乳化した。とれをガラス玉を入れた三角フラスコに一定量入れ，秤量した。添加試料はホモ
ゲナイズする前に加えた。
6. 自動酸化
液状試料の場合は前報に述べ?と装置町を用い.600C及び500Cで行った。乳化試料の場合はガ
ラス玉で表面積を多〈し， 450C i'C調節した恒温箱中で自動酸化を行った。
7. バーオキサイドの定量
液状試料の場合は前報的の方法を用いた。乳化試料の場合も同じ沃皮滴定法を用いたのでるるが，
自動酸化後水分の蒸発tとより，試料が，ガラス玉に密着しているので，乙れを充分溶媒中でかきま
ぜ.1懸グク液にする必要がるる。液体試料の場合と比較するため.P. V. (パーオキサイ ド価)除
試料100g当りで計算した。
結 果
1 . 試料について
基質M-Oの分析結果は第2表に示す通りで， リノ ーノレ酸をか友り含んでおり，紫外吸収測定D
結果もとれを示している。即ち 233mμの級収はかたり大きい。叉trienoicの吸収が268mμに叉
微量ではあるカ~15mμの殴収が見られた。 日ノーノレ酸の存在率除アルカリ異性化方により求めたも
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第2表 メチJレオリエートの分析
む
nD20 1.4532 λma:x (mμ〉 E !fo Icm 
S. No. 192.2土0.6 233 4.21 
I. No. 99.4土0.6 268 1.30 
リノー ノレ酸 約1.2% 315 0.16 
物学
のでるる。とのよう君主基質の自動酸化速度はかた
り早いものと考えられる。
2. 添加物の影響
液状基質に0.1，0.5，及び0.8%のセフプリン
を添加し， 600Cで自動酸化を行った結果は第1図に示す如く，いずれの濃度も酸化促進作用を示
制!
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第 1図 600Cに於けるセファリン添加試料
のP.V.生成速度
① M-Oのみ② M-O+O.I%セファリン
③11.1-0+0.8%セファリン
④ M-0+0.5%セファリン
〔 ?
???
1> 
a 
(hr.】
第2図 500C におけるコレステロールとセ
ファリン添加試紛のP.V.宇威速度
① M-Oのみ
② M-0+0.054%コレステロール
③ M-0+0.054%コレステロール
+0.1%セファリン
している。然し必ずしも濃度の増加により P.V.生成量が増加するのでは泣く， 0.5%と0.8%は同
程度の P.V.増加を示している。従って以後の実験には0.1と0.5%濃度を検討する事にした。
次にコレステローノレのみを添加した場合，第2図に示すように，何ら影響は見られたいが，同じ
濃度のコレステロ ーノレに0.1%のセフアリンを加えて試みた結果で、は， セフアリンのみを添加した
場合と同様(第1図)酸化促進作用が見られた。との場合500Cを用いたのでるるが，前の600Cの
場合と大差たい傾向を示した。
グノレコーズ添加の場合防樺3図に示す通りで，コレステローノレの場合と同様，酸化促進は0.1%
セフプリンの添加によゥて起ったものと考えられる。
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7第3図 500C におけるグルコーズとセファ
リン添加試料のP.V.生成速度
① M-Oのみ
② M-0+0.054%グノレコー ズ
‘③ M-O+0.054%グノレコー ズ十0.1%
セファリン
‘。
， 
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第4図 450C におけるセファリン添加の乳
イ七試事専のP.V.生成速度
① M-Oのみの説化試糾
② 0.1%セファリン添加試斜
③ 0.5%セファリン添加試料
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従ってグノレコーズr.t，何ら影響は与え君主いようでるる。
乳化猷料の場合，自劃酸化中to.k分が蒸発するきf'j:と，各試料の秤量に正確さを欠くために，結果
は必ずしもスムース君主カーブを示さゑかった。そのため第4図に示すように，結果の判定は困難で
あるが，40時間迄のP.v.構加から0.1%セフアリン添加は抗酸化性を示している如〈伺える。 然
し0.5%添加は影響が君主いようである。
考 察
今迄の成果からペ リン脂体系化合物の抗酸化作用はリン酸残基によるもので， とれが分子内で
水繁結合或は Zwitterionを形成するかどうかで， 作用の強弱叉は有無が示されるのでは君主いか
と考えられて来た。例えばレシチンに抗酸化作用がたい事除 Zwitterionによるものと考えられ
る。 然しセフアリンの場合，エグノーノレアミンの弱塩基性によりイオン化は弱いものであろう とさ
れ， 抗酸化作用を示すかも知れたいと考えられて来た。最近1%水溶液のレシチン及びセフプリン
はそれぞれpH6.4と3.5を示す2町と言う報告げン脂休のイオン形態に関する研究川;及びOH・H ・..N
除 OH・H ・.0の水系結合より強いと言う報告'"制等から，セフプリンの Zwitterion形態は充分
考えられる。従って抗酸化作用除泣いか，或はあるとしても弱いであろう。然し，溶媒や其の他の
化合物がりン酸残基をフ リー にするような影響を与えるたらば，抗酸化作用を示すかも知れたい
( <わしい事ぽ省略する〉。とのよう君主考えの詐にととで得られた結果を検討して見る。
コレステロ ール及びグルコーズ除精製メチルオリエートの液状基質中ではセフアリン分子の形態
に何ら影響を与え君主いようである。従ってHaabの結果を検討するには，不敵イヒ物等を試みる必要
がるり，とれば今後の問題とする。
次に乳化試料に0.1%セフプリンを添加すると40時間迄では抗酸化作用を示しているようで，水
分の影響がるったのではたいかと考えられる。とれば液体試料を基質とした場合とは非常に異り，
液体基質で見られた酸化促進作用をも押えて抗酸化作用を示している点で興味がるる。今後更にぐ
わしく検討して見る考えである。
液体試料で見られた酸化促進作用除，恐ら〈接触還元で完全に飽和にたら主主かった脂肪酸残基が
残っていたためと考えられる。即ち前報告‘}で飽和脂肪酸を有する合成セフアリンも抗酸化性を汚そ
してい君主い事からとのように推測出来:;，。 との点についても更に検討を加える考えである。
要 約
1. 接触還元した卵黄セ フアりンの抗酸化性をオリ ープ泊のメチルオリエート・フラグションを
用いて調べた結巣， 0.5%添加を限度として酸化促進作用が見られた。
2. Haabがパタ一泊を用いてセフアりンの抗酸化作用を検討し，作用がある事を報告してい
るηので，との基質に存在する不純物の影響に関して，コレステロール及びグノレ コー ズを調べたが，
何ら影響は見られゑかった。
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3. オレイン酸メチノレヱステJレの乳化試料を用いると， 0.1%セフアリン添加で， 450C 40時間迄
.tcは抗酸化作用が示された。
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Summary 
1. Eggyolk cephalins which had been suhjected to catalytic reduction showed 
a prooxidant activity in the methyl oleate fraction of olive oil， the activity 
being maximum at a concentration of 0.5%. 
2. Effects of cholesterol and glucose on the activity of the cephalin sample 
were tested in order to check the results reported by Haab町 thatsynthetic as 
well as natural cephalins were effective antioxydants in butter oil， which 
contained small amounts of cholesterol and other impurities. Neither compound 
was found to produce any effect on the cephalin employed in the present 
;nvestigation. 
3. The cephalin， however， showed Some antioxidant activity when 
in∞rporated into emulsified methyl oleate at a concentration of 0.1% and 
tested at 450C. 
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